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= (54) Title: EXFOLIATE STRUCTURED ZIRCONIUM PHOSPHATE, PRECURSORS OF SAID PHOSPHATE, METHOD FOR 
= THE PRODUCTION AND USE THEREOF IN MACROMOLECULAR-MATERIAL-B ASED COMPOSITIONS 

= (54) litre : PHOSPHATE DE ZIRCONIUM A STRUCTURE EXFOLIEE, PRECURSEURS DE CE PHOSPHATE, PROCEDE 
= DE PREPARATION ET UTILISATION DANS DES COMPOSITIONS A BASE DE MATERIAUX MACROMOLECULAIRES 

^4 (57) Abstract: The invention relates to an exfoliate structured zirconium phosphate characterized in that it is embodied in the form 
of a gel containing a maximum 1000 ppm organic compounds or a gel devoid of organic compounds which are chemically linked to 
phosphate. Said phosphate is obtained by a method wherein an aqueous dispersion is formed from a crystallized zirconium phos- 

OS phate; a quantity of sodium compound is added to said dispersion whereby the NA/P ratio is more than 0.5; an acid is added in order 
to obtain a gel or a solid compound which is placed once more in water and which results in a gel. The phosphate can be used in the 

^2 preparation of macromolecular-material-based compositions in order to improve the properties thereof. 

(57) Abrege : Llnvention conceme un phosphate de zirconium a structure exfoliee qui est caractense" en ce qu'il se pnSsente sous 
la forme d'un gel dont la teneur en composes organiques est d'au plus lOOOppm ou d'un gel exempt de composes organiques li£s 

^5 chimiquement au phosphate. Ce phosphate est obtenu par un proc6d6 dans lequel on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate 
de zirconium cristallis6; on ajoute un compost de sodium a ladite dispersion dans une quantity telle que le rapport Na/P soit superieur 
a 0,5, on ajoute enfin un acide ce par quoi on obtient soit un gel, soit un compost solide qui est remis dans Teau et qui donne un 
gel. Le phosphate peut etre utilise dans la preparation de compositions a base de materiaux macromol6cul aires pour am^liorer leurs 

|^ propri6t6s. 
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PHOSPHATE DE ZIRCONIUM A STRUCTURE EXFOLIEE, PRECURSEURS 
DE CE PHOSPHATE, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION 
DANS DES COMPOSITIONS A BASE DE MATERIAUX 
5 MACROMOLECULAIRES 



La presents invention conceme un phosphate de zirconium a structure 
exfoliee qui se presente sous la forme d'uri gel, des precurseurs de ce 

10 phosphate, son precede de preparation et son utilisation dans des 
compositions a base de materiaux macromoleculaires. 

Pour modifier les proprietes thermomecaniques des materiaux 
macromoleculaires, il est connu d'utiliser des particules minerales. II est ainsi 
possible de modifier, par exemple, le module des materiaux, la resistance au 

15 choc, la ductilite, la stabilite dimensionnelle, la temperature de deformation 
sous charge, la resistance a I'abrasion ou le pouvoir abrasif. Dans certains 
cas, comme les latex, on cherche aussi a ameliorer les caracteristiques de 
reprise d'eau et de permeabilite a la vapeur d'eau des materiaux. 

II est connu de renforcer les materiaux macromoleculaires, et en 

20 particulier les materiaux thermoplastiques, par des particules plaquettaires 
d'epaisseur nanometrique. De telles particules peuvent par exemple etre 
obtenues par exfoliation a partir d'un compose mineral a structure lamellaire. 
C'est le cas par exemple pour les particules obtenues a partir de 
montmorillonite. Pour cela, la montmorillonite, qui presente une structure 

25 lamellaire, est traitee par un agent organique de gonflement, qui s'intercale 
entre les lamelles et les gcarte les unes des autres, afin de favoriser leur 
exfoliation. L'agent organique comprend souvent un groupement ammonium, 
et au moins une chaTne relativement longue. Les ammoniums preferes sont 
les ammoniums quatemaires. 

30 On connaTt aussi Putilisation de particules plaquettaires obtenues par 

exfoliation a partir d'un compose a base de phosphate de zirconium a structure 
lamellaire. Le compose a structure lamellaire est traite par un agent de 
gonflement organique, avant incorporation dans le materiau a renforcer, afin 
d'assurer son exfoliation, exfoliation qui est importante pour I'amelioration des 

35 proprietes thermomecaniques du materiau dans lequel il est introduit. 

Utilisation d'agents de gonflement organiques presente toutefois des 
inconvenients. Ceux-ci peuvent en effet deteriorer la qualite des materiaux 
macromoleculaires dans lesquels ils sont utilises, lis peuvent induire des 
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difficultes lors de 1'incorporation des particules ou lors de la mise en forme des 
materiaux. Enfin, ces agents sont g6n6ralement malodorants, ce qui rend leur 
manipulation d6sagreable, ou n6cessite de forts investissements pour 
s'affranchir de I'odeur. 
5 L'objet de invention est de proposer des composes exfoltes qui ne 

contiennent pas de produits organiques afin d'eiiminer les inconv6nients 
mentionn6s ci-dessus. 

Dans ce but, invention concerne, selon une premier mode de realisation, 
un phosphate de zirconium a structure exfoliee qui est caracterise en ce qu'il 
10 se pr6sente sous la forme d'un gel dont la teneur en composes organiques est 
d'au plus 1000ppm. 

Uinvention couvre aussi, selon un second mode de realisation, un 
phosphate de zirconium a structure exfoliee qui est caracterise en ce qu'il se 
presente sous la forme d'un gel exempt de composes organiques Ii6s 
1 5 chimiquement au phosphate. 

Uinvention concerne encore en tant que precurseur du produit precedent 
un phosphate de zirconium et de sodium qui est caracterise en ce qu'il 
- pr6sente un rapport Na/P sup6rieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 0,7 
et encore plus particulierement au moins 6gal £ 0,8. 
20 Uinvention concerne aussi, encore en tant que precurseur, un phosphate 

de zirconium, caracterise en ce qu'il presente, par analyse RMN du solide, des 
defacements a -19ppm et au moins un autre d6placement compris entre - 
20ppm et -23ppm et un diagramme de diffraction RX avec des pics a 10,66, 
5,32 et 7,65. 

25 Uinvention concerne aussi un proc6d6 de preparation du phosphate de 

zirconium & structure exfoliee pr6cit6, qui est caracterise en ce qu'il comprend 
les etapes suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium 
cristallise; 

30 - (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une 

quantite telle que le rapport Na/P soit superieur £ 0,5, plus particulierement 
soit d'au moins 0,7 et encore plus particulierement soit au moins egal & 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide, ce par quoi on obtient soit un gel, soit un 
compose solide qui est remis dans I'eau et qui donne un gel. 

35 Uinvention concerne enfin I'utilisation du phosphate de zirconium decrit 

plus haut dans la preparation de compositions £ base de materiaux 
macromoieculaires. 
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Outre le fait de ne pas contenir de produits organiques, le phosphate de 
zirconium de invention presente I'avantage d'ameliorer les caracteristiques de 
reprise d'eau et de permeabilite a la vapeur d'eau des materiaux du type latex 
notamment. 

5 D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront 

encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Le produit de I'invention est un phosphate de zirconium, qui repond plus 
particulierement a la formule chimique Zr(HP0 4 )2. II est a noter que certains 
10 des atomes d'hydrogene peuvent §tre susbtitues par des atomes de sodium. II 
faut noter aussi que le phosphate de zirconium de I'invention peut contenir de 
I'hafnium dans une quantite massique qui peut etre de I'ordre de 1 a 2% 
massique par rapport au phosphate de zirconium. Cet hafnium provient 
g§n6ralement des matures premieres utilis6es pour les composes de 
15 zirconium mis en ceuvre dans le procede de preparation du phosphate de 
I'invention. Enfin, ce phosphate peut dtre hydrate. 

Le zirconium peut etre partiellement substitue par un autre element 
tetravalent comme le titane, le cerium et I'etain, par exemple dans une 
proportion pouvant aller jusqu'a 0,2% molaire (rapport molaire 
20 susbtituant/zirconium). Cette possibility de susbtitution s'applique aussi aux 
precurseurs qui seront decrits plus loin. 

Le phosphate de zirconium de I'invention est constitue de particules 
d'environ 100nm a 5pm de longueur, plus particulierement de 200nm a 2pm et 
d'epaisseur d'environ 0,7 nm a 1nm. Le facteur de forme de ces particules 
25 (rapport longueur/epaisseur) est d'au moins environ 100, plus particulierement 
142, de preference d'au moins 500 et, de preference, il est d'au plus 5000, 
plus particulierement d'au plus 2000. 

Le phosphate de zirconium de I'invention presente une structure exfoliee. 
On entend par-la que les particules sont dispos§es en feuillets qui peuvent soit 
30 presenter un espace interfeuillet de plusieurs dizaines d'angstroms, par 
exemple de I'ordre de 50 a 100 angstroms, soit etre repartis d'une maniere 
desorganisee. La structure exfoliee peut §tre mise en evidence soit par 
I'analyse RX , les diagrammes RX font apparattre une structure amorphe, soit 
par cryometrie MET. 

35 Le phosphate de zirconium de I'invention presente une surface specifique 

elevee qui traduit aussi le caractere exfolie de sa structure. Ainsi, cette surface 
peut §tre d'au moins 200 m 2 /g, plus particulierement d'au moins 300 m 2 /g et 
encore plus particulierement d'au moins 400 m 2 /g. Des valeurs de 500 m 2 /g a 
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600 m 2 /g peuvent etre obtenues. Ces valeurs de surface sont obtenues par ia 
technique de diffusion des rayons X aux petits angles. 

Le phosphate de zirconium de invention se presente sous la forme d'un 
gel qui peut etre plus particulierement un gel aqueux. La teneur en eau de ce 

5 gel est habituellement d'au moins 95% (en poids) et elle peut etre par exemple 
comprise entre 97% et 98%. 

Par ailleurs, comme indiqu6 plus haut, le phosphate de I'invention peut 
se presenter selon deux modes de realisation. 

Dans le cas du premier mode, le phosphate, sous forme de gel est 

10 caract6ris6 par sa purete en composes organiques. Ainsi, il presente une 
teneur en composes organiques qui est d'au plus 1000ppm, plus 
particulierement d'au plus 500ppm. Cette teneur peut etre encore plus 
particulierement d'au plus 300ppm. On entend par « composes organiques » 
tout compost contenant du carbone et notamment tout compose du type 

15 agent de gonflement mentionne plus haut. 

La teneur mentionnee ci-dessus est exprim6e en masse de carbone par 
rapport au phosphate de zirconium & I'etat sec. Cette teneur est d§termin6e 
par une analyse qui consiste d oxyder le produit en presence d'un catalyseur 
dans un four a induction sous balayage d'oxygene. La detection du carbone se 

20 fait par detection puis integration du pic C0 2 (dosage infra-rouge). Cette 
analyse peut etre faite avec un appareil de la societe LECO de reference CS- 
044. Dans ce cas, le catalyseur utilise peut etre le LECOCEL de la societe 
LECO r6f 763-266-PL additionne aux etalons et aux echantiilons a analyser 
(environ 3 g) ou le produit ref 502-231 (High purity Iron chip accelerator) de la 

25 meme societe (environ 1 ,2g par mesure) additionne aux echantiilons. 

Dans le cas du second mode de realisation, le phosphate de ('invention a 
pour caracteristique essentielle le fait d'etre exempt de composes organiques 
lies chimiquement au phosphate. Par « exempt de composes organiques lies 
chimiquement au phosphate», on entend, pour ce second mode de realisation, 

30 que le phosphate ne contient pas de composes organiques qui pourraient etre 
presents entre les feuiilets de particules et lies par une liaison chimique avec 
le phosphate de zirconium, notamment par deprotonation de la fonction P0 4 et 
protonation du compose organique, par exemple une liaison du type P0 4 ~ 
...H 3 + N- dans le cas d'un compose organique de type amine. Pour ce second 

35 mode, le phosphate peut 6ventuellement contenir des composes organiques 
d'un autre type que celui d6fini ci-dessus, c'est & dire non lie au phosphate. Ce 
peut etre ainsi du carbone provenant des matieres premieres utilisees dans la 
fabrication du phosphate de zirconium. L'absence de composes 
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organiques lies chimiquement au phosphate peut etre mise en evidence par 
analyses RMN ou infrarouge. 

Pour le second mode de realisation, le phosphate peut, selon une 
variante specifique et comme pour le premier mode, presenter aussi une 
5 teneur en composes organiques d'au plus 1000ppm, plus particulierement 
d'au plus 500ppm et encore plus particulierement d'au plus 300ppm. 

Le pH du gel de Pinvention peut varier dans une large gamme suivant les 
modes de realisation. Plus particulierement, ce pH peut etre d'au plus 4, par 
exemple compris entre 3 et 4 ou encore d'au plus 2. Ces valeurs de pH sont 
10 donnees pour des modes de realisation specifiques mais il est clair que des 
valeurs de pH superieures sont tout a fait envisageables. 

Le gel peut aussi presenter une conductivite electrique, mesuree au 
conductimetre d'au plus 5mS. 

Le gel de I'invention presente I'avantage d'etre peu sensible au pH, celui- 
15 ci peut en effet varier dans une certaine gamme sans avoir d'influence sur la 
stabilite (absence de floculation) et la viscosite du gel. 

Comme autre caracteristique, le phosphate de zirconium de I'invention 
presente, par analyse RMN du solide, des deplacements a -19ppm et au 
moins un autre deplacement compris entre -20ppm et -23ppm. Ces 
20 deplacements sont caracteristiques d'une protonation differente par rapport a 
un phosphate de zirconium cristallise connu. 

L'invention couvre aussi un phosphate qui peut se presenter sous la 
forme d'un gel organique, plus precisement un gel dans un solvant ou 
compose organique. Ce solvant organique peut etre choisi notamment parmi 
25 les solvants solubles ou miscibles dans I'eau. On peut choisir un solvant de ce 
type parmi les alcools comme le methanol ou I'ethanol, les glycols comme 
Pethylene glycol, les derives acetates des glycols comme le monoacetate 
d'ethylene glycol, les ethers de glycols, les polyols ou les cetones. Comme 
autres types de solvants on peut mentionner le divinylbenzene, le styrene, le 
30 toluene, les acrylates. Ce phosphate en gel organique est obtenu a partir du 
phosphate decrit plus haut. 

Selon un autre mode de realisation particulier, I'invention concerne aussi 
un phosphate de zirconium a structure exfoliee qui comprend un compose 
d'intercalation entre ses feuillets constitutifs de particules et que I'on peut 
35 obtenir a partir du phosphate qui a ete decrit plus haut Ce produit comprenant 
un tel compose d'intercalation est un produit cristallise. 

Ces composes d'intercalation peuvent etre de nature tres diverse. Ce 
peut etre, par exemple, des initiateurs cationiques de polymerisation comme le 
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2,2'-azobis(2-amidinopropane)hydrochlorure ou encore des polym§res comme 
le polyethytene-imine ou le polyethylene glycol ou des amino-acides, plus 
particulierement ceux & longueur de chaTne de C6 a C12. Comme compost 
d'intercalation on peut aussi mentionner la triazlne. Ces composes peuvent 
5 aussi etre des produits inorganiques par exemple des cations trivalents 
comme Taluminium. 

Selon un autre mode de realisation de Tinvention, le phosphate 
comprend en outre un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de 
titane. Cet oxyde est gen6ralement present en surface des particules du 

10 phosphate ce qui permet ainsi de modifier la chimie de surface de celles-ci. Le 
rapport en masse oxyde/Zr peut aller jusqu'3 500% par exemple. 

Comme on l'a indique plus haut, I'invention conceme aussi un phosphate 
de zirconium et de sodium sp6cifique. II est characterise par le fait qu'il pr6sente 
un rapport atomique Na/P sup6rieur & 0,5, plus particulierement d'au moins 

15 0,7 et encore plus particulierement au moins 6gal a 0,8. Ce phosphate de 
zirconium et de sodium est constitue de particules de taille d'environ 100nm £ 
5pm de longueur, plus particulierement de 200nm £ 2pm et d'epaisseur 
d'environ 50nm a 200nm. Le facteur de forme de ces particules (rapport 
longueur/gpaisseur) est generalement d'au plus 30. Ces particules sont 

20 dispos6es en feuillets pr6sentant un espace interfeuillet inf6rieur a 15 
angstroms par exemple d'environ 10 a 12 angstroms. On peut penser que les 
atomes de sodium sont disposes dans cet espace interfeuillet. 

Ce phosphate de zirconium et de sodium se pr6sente g§neralement sous 
forme d'une dispersion aqueuse. Le pH de cette dispersion est d'au moins 7, 

25 de preference d'au moins 9. 

Une autre caractgristique de ce phosphate de zirconium et de sodium est 
qu'il peut etre consider^ comme un prgcurseur du phosphate de zirconium de 
I'invention. En d'autres termes, ce phosphate de zirconium et de sodium peut 
conduire au phosphate de zirconium d structure exfoltee et sous forme de gel 

30 decrit plus haut. Cette propriety est due au fait que les feuillets constitu&s par 
les particules de ce pr6curseur sont deiitables, c'est & dire qu'ils pr6sentent un 
degre de liberty les uns par rapport aux autres. Cette transformation du 
pr6curseur en produit & structure exfoltee se fait par acidification du phosphate 
de zirconium et de sodium. 

35 L'invention concerne encore un autre ou deuxteme pr§curseur. II s'agit 

d'un phosphate de zirconium qui, gen6ralement, se presente sous forme 
solide, par exemple sous forme d'une poudre. II poss&de des caracteristiques 
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qui le distinguent du phosphate de zirconium cristallise connu de formule 
Zr(HP0 4 ) 2 .1H 2 O. 

En effet et comme indique plus haut, ce nouveau phosphate de zirconium 
est caracterise en ce qu'il presente, par analyse RMN (analyse RMN du solide 

5 P 31 sur poudre), des deplacements a -19ppm et au moins un autre 
deplacement compris entre -20ppm et -23ppm. Le phosphate de zirconium 
cristallise connu ci-dessus ne presente, lui, qu'un deplacement a - 19ppm. Les 
deplacements supplementaires du phosphate de I'invention sont 
caracteristiques d'une protonation differente par rapport a ce meme phosphate 

10 de zirconium cristallis6 connu. 

Par ailleurs, le diagramme de diffraction RX du nouveau phosphate de 
zirconium precurseur met en evidence des pics a 10,66 et 5,32 attribuables a 
un produit de formule Zr(HP0 4 )2. 8H 2 0 et un pic a 7,65 attribuable a du 
phosphate de zirconium alpha. 

15 Ce nouveau phosphate de zirconium peut aussi §tre considere comme 

un precurseur du phosphate de zirconium de I'invention. II presente aussi les 
memes proprietes que le premier precurseur decrit ci-dessus. II peut en effet 
- conduire a un gel selon I'invention. Dans ce cas, la transformation de ce 
second precurseur en produit a structure exfoliee se fait par dilution ou remise 

20 en suspension dans I'eau dudit precurseur. 

Enfin, ce second precurseur presente la propriete interessante de pouvoir 
etre utilise lui-m§me au renforcement des materiaux macromol6culaires. II 
peut en effet §tre incorpore, de preference sous forme d'une suspension, dans 
un materiau de ce type, ou lors de la preparation de celui-ci, et s'exfolier lors 

25 de cette incorporation ou de cette preparation. On obtient ainsi un materiau a 
proprietes ameliorees. II faut noter en outre que ce second precurseur peut 
etre utilise en quantites importantes dans le materiau sans pour cela diminuer 
la transparence de celui-ci. 

Les precedes de preparation des produits de I'invention vont maintenant 

30 etre decrits. 

Comme indique plus haut, le precede de preparation du phosphate de 
zirconium a structure exfoliee comprend une premiere etape (a) dans laquelle 
on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; une 
seconde etape (b) ou Ton ajoute un compose de sodium a ladite dispersion 
35 dans une quantite telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus 
particulierement d'au moins 0,7 et encore plus particulierement au moins egal 
a 0,8; et une derniere etape (c) dans laquelle on ajoute ensuite un acide 
jusqu'a I'obtention d'un gel. 
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Pour former la dispersion de I'etape (a) on peut partir de tout phosphate 
de zirconium cristallise. 

Un tel phosphate cristallise peut etre prepare par un procede dans lequei 
on precipite tout d'abord en milieu acide un phosphate de zirconium a partir 
5 d'acide phosphorique et d'un compose de zirconium, le zirconium etant au 
degre d'oxydation IV. 

Comme composes de depart utilisables a base de zirconium, on peut 
mentionner les tetra-halogenures de zirconium, les oxyhalogenures de 
zirconium, en particulier 1'oxychlorure de zirconium. 
10 Un bilan de la reaction de precipitation, simplifie, est par exemple le 

suivant: 

2 H3PO4 + ZrOCfe -> Zr(H + , POfh + 2 HCI 

La precipitation est de preference realisee en milieu aqueux. L'utilisation 
de I'acide phosphorique induit une acidite du milieu de precipitation. On peut 
15 avantageusement realiser la precipitation a pH acide, de preference contrdle, 
par exemple compris entre 0,5 et 2. On peut utiliser a cet effet, en complement 
des precurseurs du precipite, un acide. On cite a titre d'exemple I'acide 
chlorhydrique. 

Le precipite peut cristalliser en une structure lamellaire, a temperature 
20 ambiante, sans qu'il soit necessaire d'effectuer une operation de cristallisation 
distincte de I'etape de precipitation. 

II peut §tre toutefois avantageux de mettre en ceuvre une etape de 
cristallisation distincte. Une telle etape permet d'obtenir pour le compose 
precipite une structure lamellaire plus . marquee et/ou plus reguliere. La 
25 cristallisation peut §tre mise en ceuvre par traitement thermique du produit 
obtenu pr6cedemment. II peut s'agir d'un traitement a chaud dans de I'eau ou 
dans une solution aqueuse, par exemple par immersion du compost dans de 
I'eau a une temperature comprise entre 100°C et 200°C. La cristallisation est 
de preference r&alisee dans une solution aqueuse acide, par exemple une 
30 solution d'acide phosphorique. La duree de cristallisation peut etre de 
plusieurs heures. 

L'etape de cristallisation peut etre avantageusement precedee d'une 
phase de lavage du precipite, permettant entre autre d'eliminer les especes 
ioniques issues de la reaction de precipitation. 
35 L'etape de cristallisation est avantageusement suivie d'une phase de 

lavage et centrifugation. 

Selon une variante preferee le compose lamellaire n'est jamais seche, les 
seules operations d'elimination d'eau etant des operations de filtration ou de 
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centrifugation. On entend ici par operation de sechage, une operation au cours 
de laquelle le compose est tntroduit dans une atmosphere chaude et 
depourvue d'eau, pendant une dur6e sup6rieure a 15 minutes, par exemple 
dans une etuve. 

5 Comme mentionn6 pr6c6demment, la premiere etape du precede de 

preparation du phosphate de Tinvention consiste e former une dispersion 
aqueuse du phosphate cristallise de depart Cette dispersion peut presenter 
une concentration en phosphate de Tordre de 20% en poids en extrait sec par 
exemple. Son pH peut §tre entre 0,5 et 3 en fonction des conditions de 

10 preparation du phosphate cristallise de depart. 

La seconde 6tape du proc6de consiste & ajouter un compose du sodium 
£ la dispersion. Ce compose peut §tre plus particulierement de Phydroxyde de 
sodium. 

Le role du compose de sodium est de permettre une substitution des 
15 protons H + presents dans le phosphate cristallise par les cations Na + . Le taux 
de substitution doit etre tel que le rapport atomique cation Na + (apporte par le 
compose du sodium)/P soit superieur £ 0,5, de preference au moins egal a 0,7 
et encore plus pr6ferentiellement d'au moins 0,8. 

L'addition du compose de sodium dans les quantites donnees ci-dessus 
20 a pour effet de modifier le pH de la dispersion jusqu'a une valeur qui, 
g6neralement est d'au moins 7, plus particulierement d'au moins 8 et encore 
plus particulierement d'au moins 9. 

On obtient & Tissue de cette 6tape (b) le phosphate de zirconium et de 
sodium precurseur du phosphate de zirconium d structure exfoliee de 
25 Tinvention. Ce pr6curseur se pr6sente done ici sous forme d'une dispersion 
aqueuse. Cette dispersion peut eventuellement etre diluee ou elle peut etre 
sech6e pour obtenir le pr6curseur sous forme solide. Le precurseur sous 
forme solide peut etre remis en suspension dans I'eau pour obtenir dans une 
etape ult6rieure le phosphate a structure exfoli6e de Tinvention. 
30 Afin d'obtenir ce dernier phosphate, le proc6de d6crit plus haut avec les 

etapes (a) et (b) comprend une etape suivante, etape (c), qui consiste & 
introduire un acide dans le milieu obtenu & Tissue de Tetape precedente (b). 
Bien entendu, comme indique plus haut, on peut proc6der comme dans Tetape 
precedente, e'est & dire non pas sur un milieu issu directement de Tetape (b) 
35 mais sur un milieu obtenu apres remise en suspension dans Teau du 
precurseur pr6alablement isoie sous forme solide. 

L'acide est generalement un acide inorganique qui peut etre choisi parmi 
Tacide chlorhydrique, Tacide sulfurique, Tacide nitrique et Tacide phosphorique. 
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L'addition de I'acide peut conduire soit directement a un gel, qui est le 
produit selon I'invention, soit a un compose solide qui est obtenu en 
suspension dans le milieu reactionnel. Dans ce dernier cas, ce compose est 
separe du milieu reactionnel puis remis dans I'eau. Apres cette remise dans 
5 I'eau on observe la formation d'un gel qui correspond au phosphate de 
zirconium selon I'invention. 

La maniere dont peut se derouler I'etape (c), c'est a dire I'acces direct au 
gel ou le passage par un compose solide peut dependre de la nature de 
I'acide utilise. Elle peut aussi dependre de la concentration en phosphate de 
10 zirconium et de sodium de la dispersion utilisee au debut de I'etape (c). A titre 
d'exemple, en dessous d'une concentration d'environ 10g/l, on peut obtenir 
directement le gel. Ainsi, la mise en oeuvre de I'etape (c) avec de I'acide 
chlorhydrique et a partir d'une dispersion diluee peut conduire directement au 
gel. 

15 L'addition de I'acide se fait generalement de maniere a descendre le pH 

du milieu a une valeur d'au plus 3, plus particulierement a un pH d'environ 2 
ou d'au plus 2. 

Un lavage du gel peut Stre effectue par centrifugation de celui-ci puis 
remise en dispersion du produit obtenu. Cette operation peut etre repetee 

20 plusieurs fois. On obtient a Tissue de ce lavage un gel qui, en fonction du 
nombre de lavages effectu6s, peut presenter un pH d'au plus 4, par exemple 
compris entre 3 et 4. 

On a vu plus haut que I'invention concerne aussi un phosphate de 
zirconium specifique (deuxieme precurseur). Le procede de preparation de ce 

25 deuxfeme precurseur est le suivant. 

Ce procede comprend tout d'abord les etapes (a) et (b) mentionnees plus 
haut. Ce qui a ete decrit ci-dessus au sujet de ces deux etapes s'applique 
aussi ici. L'etape (c) est ensuite conduite en utilisant un acide comme decrit 
precedemment mais qui peut etre plus particulierement I'acide chlorhydrique 

30 ou I'acide phosphorique. Le nombre de deplacements entre -20ppm et - 
23ppm mis en evidence par RMN depend de la nature de i'acide utilise. Cette 
etape (c) est conduite sur une dispersion telle qu'obtenue a Tissue de I'etape 
(b), cette dispersion devant avoir une concentration suffisamment importante 
en phosphate de zirconium et de sodium pour conduire lors de I'etape (c) a un 

35 compose solide. Ce compose est ensuite separe du milieu reactionnel. 

Plus particulierement, dans le cas de I'acide phosphorique, celui-ci peut 
etre ajoute a la dispersion issue de I'etape (b) de maniere a faire baisser le pH 
jusqu'a une valeur d'au plus 1 ,5. 



WO 2004/065297 




!T/FR2003/003779 



11 

Dans le cas du mode de realisation particulier de I'invention d'un 
phosphate de zirconium comprenant en outre un oxyde choisi parmi la silice, 
I'alumine ou I'oxyde de titane, le precede de preparation est caracterise en ce 
qu'on met en contact un phosphate de zirconium selon I'invention, tel que 
5 decrit plus haut, et un precurseur dudit oxyde puis on preciprte I'oxyde. 

On part dans ce cas du phosphate de I'invention sous forme de gel que 
Ton dilue de maniere a obtenir une dispersion suffisamment fluide et 
convenablement dispersee pour favoriser le depdt homogene de I'oxyde sur 
les particules de phosphate. 

10 Dans le cas de la silice on peut envisager une precipitation de la silice 

par hydrolyse d'un alkyl-silicate, en formant un milieu reactionnel par melange 
d'eau, d'alcool, du phosphate, et eventuellement d'une base, et en introduisant 
ensuite l'alkyl-silicate, ou bien encore une preparation par reaction du 
phosphate, d'un silicate, du type silicate alcalin, et d'un acide. 

15 Dans le cas de I'alumine, on peut faire reagir le phosphate, un aluminate 

et un acide, ce par quoi on pr6cipite de I'alumine. Cette precipitation peut aussi 
etre obtenue en mettant en presence et en faisant reagir le phosphate, un sel 
d'aluminium et une base. 

Enfin, on peut former I'alumine par hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium. 

20 Pour ce qui est de I'oxyde de titane, on peut le precipiter en introduisant 

dans une suspension aqueuse du phosphate un sel de titane d'une part tel que 
T1CI4, TiOCl2 ou "TIOSO4, et une base d'autre part. On peut aussi operer par 
exemple par hydrolyse ou thermohydrolyse d'un titanate d'aikyle ou 
precipitation d'un sol de titane. 

25 Pour la preparation d'un phosphate selon un autre mode de realisation 

de I'invention pour lequel le phosphate se presente sous forme d'un gel en 
solvant organique, on peut proceder en melangeant le phosphate de zirconium 
a structure exfoliee sous forme de gel aqueux avec ledit solvant organique. II 
peut etre avantageux d'ajouter au solvant organique un agent de transfer! dont 

30 la fonction est d'accelerer le transfert des particules de phosphate du milieu 
aqueux au milieu organique. De tels agents sont connus, ce peut etre par 
exemple des composes a fonction alcool ou des acides carboxyliques. Dans 
un deuxieme temps, on chauffe le melange obtenu pour eliminer I'eau. 

Pour preparer le phosphate de zirconium comprenant un compose 

35 d'intercalation, on peut partir du gel aqueux obtenu apr&s lavage et melanger 
ce gel avec le compose d'intercalation, notamment dans le cas d'un compose 
de type organique, ou avec un precurseur de celui-ci. Comme precurseur, on 
peut utiliser un sel tel qu'un sulfate. 
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Le phosphate de zirconium a structure exfoliee de meme que le 
phosphate de zirconium correspondent au deuxieme precurseur peuvent etre 
• utilises dans la preparation de compositions a base de materiaux 
macromoleculaires. L'invention concerne done aussi un procedg de 
5 preparation de telles compositions dans lequel on utilise pendant la 
preparation de ces compositions des phosphates de zirconium selon 
l'invention. 

Le materiau macromoleculaire peut etre de differentes natures : 
elastomerique, thermoplastique, thermodurcissable. 

10 Le materiau macromoleculaire peut etre plus particulierement un 

polymere thermoplastique. A titre d'exemple de polymSres pouvant convenir, 
on peut citer : les polylactones telles que la poly(pivalolactone), la 
poly(caprolactone) et les polymeres de la meme famille; les polyurethanes 
obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 1 ,5-naphtal6ne 

15 diisocyanate; le p-ph6nylene diisocyanate, le m-phenyl£ne diisocyanate, le 
2,4-toluene diisocyanate, le 4,4'-diph6nylmethane diisocyanate, le 3,3- 
dimethyl-4,4'-diphenyl-methane diisocyanate, le 3,3-'dimethyl-4,4'-biphenyl 
• diisocyanate, le 4,4-diphenylisopropylidene diisocyanate, le S^'-dimethyM^'- 
diphenyl diisocyanate, le S.S'-dimethyM^'-diphenylmethane diisocyanate, le 

20 3,3'-dimethoxy-4,4'-biphenyl diisocyanate, le dianisidine diisocyanate, le 
toiuidine diisocyanate, I'h6xamethyl6ne diisocyanate, le 4,4'- 
diisocyanatodiphenylmethane et les composes de la meme famille et les diols 
a longues chaTnes lineaires comme le poly(tetramethylene adipate), le 
poly(ethylene adipate), le poly(1,4 -butylene adipate), le polyethylene 

25 succinate), le poly(2,3-butylene succinate), les polyether diols et composes de 
la meme famille; les polycarbonates comme le poly[m§thane bis(4-ph£nyl) 
carbonate], le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le poly[diphenylmethane 
bis(4-phenyl)carbonate], le poly[1,1-cyclohexane bis(4-phenyl)carbonate] et 
les polymeres de la m§me famille; les polysulfones; les polyethers; les 

30 polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide), le 
poly(h§xam§thylene adipamide), le poly(acide 6-aminohexanoYque), le poly(m- 
xylylene adipamide), le poly(p-xylylene s6bacamide), le poly(2,2,2-trimethyl 
h§xamethyl&ne terephtalamide), le poly(metaph6nyl6ne isophtalamide), le 
poly(p-phenylene terephtalamide), le poly(acide 12-aminododecanoYque), le 

35 poly(acide 11-aminoundodecano'fque) et les (co)polymeres de la meme 
famille; les polyesters comme le poly(ethylene azelate), le poly(ethylene-1 ,5- 
naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dimethylene terephtalate), le poly(ethylene 
oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene 
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dimethylene terephtalate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate et les 
polymeres de la meme famille; les poly(arylene oxydes) comme le poly(2,6- 
dimethyl-1 ,4-phenylene oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1 ,4-phenylene oxyde) et 
5 les polymeres de la meme famille; les poly(arylene sulfides) comme le 
poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la meme famille; les 
polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme 
I'acetate de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le 
polyvinyle butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- 

10 acetate de vinyle, et les polymeres de la meme famille; les polymeres 
acryliques, les polyacrylates et leurs copolymeres comme I'acrylate de 
polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le polymethylmethacrylate, le polyethyl 
methacrylate, le poly(n-butyl methacrylate), le poly(n-propyl methacrylate), le 
polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide acrylique), les copolymeres 

15 ethylene-acide acrylique, les copolymeres ethylene-alcool vinylique, les 
copolymeres de I'acrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle- 
styrene, les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres 
methacrylate-butadiene-styrene, I'ABS, et les polymeres de la meme famille; 
les polyolefines comme le poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le 

20 polyethylene) chlore basse densite, le poly(4-methyl-1-pentene), le 
poly(ethylene), le poly(styrene), et les polym§res de la meme famille; les 
ionomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que produits de 
polymerisation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6- 
hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester 

25 polyols et les composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme 
le 2,4-tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4- 
diphenylmethane diisocyanate, le 1 ,6-hexamethylene diisocyanate, le 4,4- 
dicycohexylmethane diisocyanate et les composes de la meme famille; et les 
polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de sodium du 2,2- 

30 bis(4-hydroxyphenyl) propane et de la 4,4'-dichlorodiphenyl sulfone; les 
resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme 
I'acetate de cellulose, Pacetate-butyrate de cellulose, le propionate de cellulose 
et les polymeres de la meme famille; les silicones comme le poly(dim6thyl 
siloxane), le poly(dimethyl siloxane co-phenylmethyl siloxane), et les 

35 polymeres de la meme famille; les melanges d'au moins deux des polymeres 
precedents. 

Parmi ces polymeres thermoplastiques, on pr6fere tout particulierement 
les polyamides, tels que le polyamide 6, le polyamide 66, le polyamide 12, le 
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polyamide 1 1 , les polyamides semi-aromatiques, le PVC, le PET, le PPO et les 
melanges et les copolymeres a base de ces polymeres. 

Toute methode permettant d'obtenir une dispersion de composes dans 
un materiau macromoleculaire peut §tre mise en ceuvre, pour utiliser les 
5 phosphates de I'invention. Un premier procede consiste a melanger un 
phosphate dans un materiau thermoplastique sous forme fondue et a 
eventuellement soumettre le melange a un cisaillement important, par exemple 
dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne dispersion. Un 
autre procede consiste a melanger un phosphate a disperser aux monomeres 
10 dans le milieu de polymerisation, puis a effectuer la polymerisation. Un autre 
procede consiste a melanger a un polymere thermoplastique sous forme 
fondue, un melange concentre d'un polymere thermoplastique et d'un 
phosphate. 

II n'y a pas de limitation a la forme sous laquelle le phosphate est 
15 introduit dans le milieu de synthese du materiau macromoleculaire, ou dans le 
materiau macromoleculaire thermoplastique fondu. II peut par exemple §tre 
introduit sous forme de gel, de poudre solide ou sous forme d'une dispersion 
dans de I'eau ou dans un dispersant organique. 

La proportion en poids du phosphate dans la composition a base d'un 
20 materiau macromoleculaire est de preference inferieure ou egale a 5 %. 

Les phosphates de I'invention peuvent Stre utilises plus particulierement 
dans le cas ou le materiau macromoleculaire est un latex. 

Les latex sont des dispersions aqueuses de particules de polymeres issu 
de precedes classiques de (co)polymerisation en emulsion de monomeres 
25 organiques polymerisables. 

Ces monomeres organiques peuvent etre choisis par exemple parmi : 

a) : les (meth)acrylate d'alkyle dont la partie alkyle comporte de 
preference de 1 a 18 atomes de carbone, en particulier I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 

30 d'isobutyle, I'acrylate d'amyle, I'acrylate de lauryle, I'acrylate d'isoamyle, 
I'acryle de (2 ethyl-2 hexyle), I'acrylate d'octyle, le methacrylate de methyle, le 
methacrylate de chloroethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate de 
(dimethyl-3,3 butyle), le methacrylate d'ethyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'isopropyle, le methacrylate de phenyle, le chloroacrylate de 

35 butyle, le chloroacrylate de methyle, le chloroacrylate d'ethyle, le 
chloroacrylate d'isopropyle, le chloroacrylate de cyclohexyle; 

b) : les esters alpha.beta-ethyleniquement insatures d'acides 
monocarboxyliques dont la partie acide est non polymerisable et dont la partie 
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insaturee comporte de preference 2 a 14 atomes de carbone et la partie acide 
de 2 a 12 atomes de carbone, en particulier I'acetate de vinyle, le propionate 
de vinyle, le butyrate de vinyle, I'acetate d'allyle, le versatate de vinyle (marque 
deposee pour des esters d'acides alpha-ramifies en C9-C11), le laurate de 
5 vinyle, le benzoate de vinyle, le trimethylacetate de vinyle, le pivilate de vinyle 
et le trichloroac6tate de vinyle; 

c) : les esters et les hemi-esters d'acides polycarboxyliques alpha, beta- 
ethyleniquement insatures ayant de 4 a 24 atomes de carbone, en particulier 
le fumarate de dimethyle, le maleate de diethyle, le fumarate de methyle et 

1 0 d'ethyle, le fumarate d'(ethyl-2 hexyle); 

d) : les halogenures vinyliques en particulier le chiorure de vinyle, le 
fluorure vinyle, le chiorure de vinylidene, le fluorure de vinylidene; 

e) : les vinyl aromatiques presentant de preference au plus 24 atomes de 
carbone et choisis en particulier parmi le styrene, I'alpha-methylstyrene, le 4- 

1 5 methylstyrene, le 2- methylstyrene, le 3-methylstyrene, le 4-methoxystyrene, le 
2-hydroxymethylstyrene, le 4-ethylstyrene, le 4-ethoxystyrene, le 3,4 
dimethylsiyrene, le 2-chlorostyrene, le chlorostyrene, le 4-chloro-3 
methylstyrene, le 4-tert-butylstyrene, le 4-dichlorostyrene, le 2,6- 
dichlorostyrene, le 2,5-difluorostyrene, etle 1-vinyinaphtalene; 

20 f): les dienes aliphatiques conjugues presentant de preference de 3 a 12 

atomes de carbones en particulier le 1 ,3-butadiene, I'isoprene et le 2- chloro- 
1 ,3 butadiene ; 

g): les nitriles alpha.beta-ethyleniquement insatures ayant de preference 
de 3 a 6 atomes de carbone tel que I'acrylonitrile et le m§thacrylonitrile.On 
25 peut citer aussi les latex homopolymeres, notamment les latex polyacetate de 
vinyle. 

II est aussi possible d'utiliser des copolymeres de certains des 
monomeres principaux precites avec jusqu'a 50% en poids d'autres isomeres 
a caract§re ionique en particulier: 
30 - un monomere acide carboxylique alpha, beta-ethyleniquement insature 

mentionne dessus incluant les acides mono et polycarboxyliques (acide 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, fumarique...) 

- un monomdre ethylenique comportant des groupes amines 
secondaires, tertiaires ou quatemisees (vinyl-pirydines, diethyl- 

35 amino6thylmethacrylate...), 

- un monomere ethylenique sulfone (vinylsulfonate, styrene-sulfonate... ), 

- un monomere ethylenique Zwitterionique (acrylate de sulfopropyl- 
(dimethylaminopropyle), 
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ou a caractere non-ionique en particulier les amides d'acides 
carboxyliques insatures (Pacrylamide, le methacrylamide,...), 

- les esters de (meth)acrylates et d'alcools polyhydroxypropyles ou 
polyhydroxyethyles. 

5 On peut mentionner plus particulierement les copolymeres du styrene 

avec les acrylates et les copolymeres styrene-butadiene. 

L'incorporation des phosphates de zirconium de I'invention dans les 
compositions a base de materiaux macromoleculaires permet d'ameliorer 
notamment les proprietes barriere aux gaz, en particulier a la vapeur d'eau, de 
10 ceux-ci ainsi que leurs proprietes mecaniques comme la rigidite en 
temperature. 

Les produits de I'invention peuvent aussi §tre utilises comme 
6paississants dans des milieux aqueux ou organiques pour donner des effets 
de viscosite, notamment en milieux agressifs, par exemple tres acides. On 
1 5 peut penser a la gelification de produits detergents. 

Des exemples vont maintenant §tre donnes. 

Dans ces exemples des valeurs de surface specifique vont §tre 
presentees. Ces valeurs ont ete determinees par deux methodes. 

La premiere methode donne la surface specifique B.E.T. determinee par 
20 adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir 
de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le periodique 
'The Journal of the American Chemical Society, §0, 309 (1938)". 

La seconde methode est basee sur la diffusion de rayons X aux petits 
angles. La valeur de surface obtenue. permet de caracteriser le degr§ 
25 d'exfoliation des phosphates de zirconium. 

Cette methode se base sur une propriete de la diffusion de rayonnement 
appliquee aux systemes de particules. Dans le cas oCi les objets consideres 
sont denses et limites par une interface tranche, il existe un certain domaine 
angulaire oD I'intensite diffusee obeit a une loi dite de Porod (Porod, G. (1951), 
30 Kolloid K. 124, 83-114; Porod, G. (1982) in Small Angle Scattering, O. Glatter 
& O. Kratky, pp 17-51. Academic Press, New York.). Selon cette loi I'intensite 
decrolt proportionnellement au vecteur d'onde a la puissance - 4. II est alors 
possible de relier cette intensite au rapport surface/volume des objets 
consideres. 

35 L'application de cette loi a des solides divises permet de mesurer une 

surface specifique (Spalla O., Lyonnard S., Testard F., J. Appl. Cryst. (2003), 
36, 338-347.). La quantification de I'epaisseur de solide effectivement 
traversee par le faisceau se fait par l'application de la loi de Beer-Lambert, 
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connaissant le coefficient d'absorption de ia phase solide a la longueur d'onde 
consideree. Ce coefficient d'absorption est determine par la composition 
chimique et la densite du solide concerne. 

La procedure experimental est la suivante: 
5 1) Insertion de la dispersion du phosphate exfolie dans une cellule 

d'epaisseur (1mm) et d'etancheite bien contndlees, limitee par deux fen§tres 
appropriees pour des experiences de diffusion de rayons X (film Kapton®). 

2) Pose durant un temps suffisant pour avoir une bonne statistique de 
mesure dans le domaine angulaire ou la loi de Porod est observable. 
10 3) Pose durant un temps equivalent sur une deuxieme cellule constitute 

uniquement du milieu de dispersion (phase continue), limitee par deux 
fenetres identiques a celles utilisees pour la dispersion. 

4) Mesure des transmissions de la dispersion et de ia phase continue. 
Le traitement des donnees se decompose comme suit : 
15 a) Determination des courbes intensity : vecteur d'onde sur la dispersion 

et sur la phase continue, tenant compte de la duree d'exposition et du niveau 
du faisceau incident. 

b) Determination de I'intensite soustraite : intensitt de la dispersion 
moins celle de la phase continue. 
20 c) Determination de I'epaisseur de solide sur la base de la transmission 

d'une part, et du coefficient d'absorption d'autre part (ce dernier etant fonction 
de la longueur d'onde incidente, de la composition chimique et de la densite 
de la phase solide). 

d) Calcul de I'intensite diffusee par le solide en unite absolue : par 
25 centimetre d'echantillon (unite cm" 1 ). 

e) Trace du diagramme de Kratky-Porod : intensite*(vecteur d'onde a la 
puissance 4) en fonction du vecteur d'onde. 

f) Determination du niveau du plateau horizontal. 

g) Calcul de la surface specifique a partir du niveau de ce plateau et de la 
30 densite du solide. 

On pourra se reporter a la publication Spalla et al. mentionnee ci-dessus 
qui decrit de facon complete toutes les etapes de la procedure. On notera que 
si I'epaisseur des cellules n'est pas maltrisable, un calcul peut §tre fait sur la 
base des coefficients d'absorption du solide et de la phase continue, La 
35 determination de I'epaisseur de solide doit etre validee par une comparaison a 
la valeur que I'on peut calculer, sur la base de la fraction massique de la 
dispersion, et de la densite du solide. 
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EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de zirconium 
cristallise utilisable comme produit de depart dans la preparation d'un 
5 phosphate de zirconium (ZrP) selon I'invention. 
On utilise les reactifs suivants: 

- acide chlorhydrique (Prolabo 36 % d =1 ,1 9) 

- acide phosphorique (Prolabo 85 % d=1 ,695) 

- eau desionisee 

10 - oxychlorure de zirconium (sous forme poudre) a 32.8% en Zr0 2 . 

Premiere etape : precipitation 

On prepare au prealable une solution aqueuse d'oxychlorure de 
zirconium a 2,1 mol/L en Zr0 2 . 

Dans un reacteur agite de 1 litre on ajoute a temperature ambiante les 
1 5 solutions suivantes : 

- acide chlorhydrique : 50 ml 

- acide phosphorique : 50 ml 

- eau desionisee : 150 ml 

Apres agitation du melange on ajoute de facon continue avec un debit de 
20 5,7 ml/min 140 ml de la solution aqueuse d'oxychlorure de zirconium a 2,1 M. 

L'agitation est maintenue pendant 1 heure apres la fin de I'addition de la 
solution d'oxychlorure de zirconium. 
Deuxieme etape : lavage 

Apres elimination des eaux-meres on lave le precipite avec 1200 ml de 
25 H3PO4 20 g/l puis avec 21 d'eau desionisee, jusqu'a atteindre une conductivite 
inferieure a 3mS (sumageant). On obtient un gateau du precipite a base de 
phosphate de zirconium. 

Troisieme etape : cristallisation 

Le gateau est disperse dans 1 litre de solution aqueuse d'acide 
30 phosphorique telle que la concentration finale en acide soit de 8,8 M, la 
dispersion ainsi obtenue est transferee dans un reacteur de 2 litres puis 
chauffee a 1 15 C. Cette temperature est maintenue pendant 5 heures. 

La dispersion obtenue est lavee jusqu'a une conductivite d'au plus 1mS 
(sumageant). Le gateau issu de la demiere centrifugation est redisperse de 
35 facon a obtenir un extrait sec voisin de 20 %, le pH de la dispersion est de 2,5. 

On obtient une dispersion d'un compose cristallise a base de phosphate 
de zirconium, dont les caracteristiques sont les suivantes: 
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L'analyse au Microscope Electronique a Transmission (MET) met en 
evidence des particules de taille comprise entre 150 et 200 nm et de taille 
moyenne de 140 nm. 

L'analyse DRX met en evidence I'obtention de la phase cristallisee 
5 Zr(HP0 4 )2, 1 H 2 0. 

L'espace interfeuillet est de 7,65 angstroms. 

L'extrait sec est de 20% (en poids). 

Surface BET du produit sec : 20 m 2 /g. 



10 EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de zirconium et de 
sodium ainsi qu'un phosphate de zirconium a structure exfoliee selon 
I'invention. 

On preleve 80g de la dispersion obtenue a I'exemple 1 soft 0,05 mole 
15 d'alpha ZrP et on les dilue a 400ml. La methode par diffusion de rayons X aux 
petits angles donne une surface specifique de 50 m 2 /g. Sous agitation on 
ajoute 0,1 mole de soude (20ml de NaOH 5N) sort un rapport Na/P de 1 ce qui 
conduit a une valeur de pH de 8. On obtient ainsi un phosphate de zirconium 
et de sodium, precurseur d'un phosphate de zirconium a structure exfoliee. 
20 Ce dernier est obtenu de la maniere suivante. 

On laisse sous agitation une heure puis on dilue a 1,61 avec de I'eau. On 
ajoute ensuite de I'acide chlorhydrique jusqu'a un pH de 2. On obtient un gel. 

Ce gel est ensuite lave. Pour cela, il est centrifuge, remis en suspension 
dans 1600ml d'eau, cette operation etant renouvelee deux autres fois pour 
25 donner un gel selon I'invention presentant un pH compris entre 3 et 4 et une 
teneur en eau de 95%. 

L'analyse par cryometrie MET montre que le gel est constitue de feuillets 
repartis d'une maniere desorganisee. 

L'analyse RX met en Evidence une structure amorphe. 
30 La conductivity du gel est inferieure a 2mS. 

La m6thode par diffusion de rayons X aux petits angles donne une 
surface specifique de 500 m 2 /g. 

La teneur en carbone sur le produit seche exprimee comme indiquee 
plus haut est de 300ppm. 
35 La RMN du solide P 31 r6alise sur une poudre du produit seche met en 

evidence des deplacements chimiques a - 19 ppm et - 23 ppm. 
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EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne la preparation d'un phosphate de zirconium du 
type deuxieme precurseur et d'un phosphate de zirconium a structure exfoliee 
5 selon I'invention. 

On dilue 100 g de phosphate de zirconium sous forme de dispersion 
aqueuse a 32,9 % telle qu'obtenue a I'exemple 1 avec 300 g d'eau permutee. 
On ajoute 45,8 ml (54 g) de soude 5 N soit un rapport Na/P de 1 . On laisse 
sous agitation pendant 30 mn, le pH est alors voisin de 8. 
10 On descend ensuite le pH jusqu'a 1,5 a I'aide d'une solution d'acide 

phosphorique a 5 moles par litre. Apres 10 mn d'agitation on centrifuge et le 
sumageant limpide est elimine. Le culot de centrifugation est recupere (93,4 
g). On obtient ainsi un phosphate de zirconium, deuxieme precurseur selon 
I'invention. 

15 La RMN du solide P 31 realise sur une poudre du produit met en 

evidence des d§placements chimiques a - 19 ppm, - 21ppm et - 23 ppm. 

La diffusion aux RX donne un spectre de diffraction avec des pics a 

10,66 et 5,32 attribuables a Zr(HP0 4 >2, 8 H 2 0 et a 7,65 attribuable a du 

phosphate de zirconium alpha. 
20 Le precurseur precedent (93,4 g) est dilue dans de I'eau (ajout de 1080 g 

d'eau permutee. On observe une gelification caracteristique de I'exfoliation en 

25 minutes. 

La teneur en carbone exprimee comme indiquee plus haut est de 
300ppm. 

25 

EXEMPLE 4 

200g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 10g en extrait sec sont introduits 
dans un reacteur agite et dilues a 1 litre. Le pH est ajuste a 9,5 par addition de 
soude 5N. On eleve la temperature du milieu reactionnel jusqu'a 90°C. On 

30 introduit de facon simultanee une solution de silicate alcalin (Si02 235 g/l, 
Rapport massiqueSi0 2 /Na 2 0 3,57) diluee a 50g/l avec un debit de 2,8 ml/mn 
et une solution d'acide sulfurique 2N pour maintenir le pH constant (9,5). 
Apres introduction des reactifs, la temperature du reacteur est maintenue a 
90°C pendant 2 heures. 

35 Apres refroidissement le produit est centrifuge puis lave par 1600 ml 

d'eau demineralisee. Le produit est enfin seche par atomisation. II presente un 
taux de silice de 48,4% et une surface specifique de 1 18 m2/g (surface BET). 
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Les exemples qui suivent illustrent le mode de realisation de I'invention 
dans lequel le phosphate comprend un compose d'intercalation. 

EXEMPLE 5 

5 Cet exemple conceme ('intercalation du 2,2' azobis (2- 

methylpropionamidine) dihydrochlorure 

250g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 12,5g en extrait sec sont disperses 
dans un litre d'eau demineralisee puis on ajoute 10g de 2,2* azobis (2- 
methylpropionamidine) dihydrochlorure prealablement solubilises dans 200 ml 
10 d'eau demineralisee. On agite pendant 3 heures a 20°C, on centrifuge et on 
seche a 20°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 13,5 A. 

EXEMPLE 6 

1 5 Cet exemple concerne Intercalation d'acide aminocaproTque 

580g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 29g en extrait sec sont disperses 
dans 1 ,6 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 29g d'acide aminocaproTque 
prealablement solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre a 
200 ml par evaporation sous debit d'air a 20°C puis on seche pendant 15 
20 heures a I'etuve a 1 1 0°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 25,9 A. 

EXEMPLE 7 

Cet exemple conceme I'intercalation de caprolactame 
25 400g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 20g en extrait sec sont disperses 

dans 1,2 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 20g de caprolactame 
prealablement solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre a 
200 ml par evaporation sous debit d'air a 20°C puis on seche pendant 15 
heures a I'etuve a 50°C. 
30 La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 14,9 A. 

EXEMPLE 8 

Cet exemple conceme I'intercalation d'acide aminomethylphosphonique 
(AMPA) 

35 300g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 15g en extrait sec sont disperses 

dans 1 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 10g d'AMPA prealablement 
solubilises dans 200 ml d'eau demineralisee. On concentre la suspension a 
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200 ml par Ebullition. On centrifuge et on lave avec 1,2 litre d'eau 
demineralisee; le produit est seche 15 heures a 50°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 15,5 A. 

EXEMPLE 9 

Cet exemple concerne ^intercalation d'amino-3 propyltriethoxysilane 
(AMEO). 

300g du gel obtenu a I'exemple 2 soit 15g en extrait sec sont disperses 
dans 1 litre d'eau demineralisee puis on ajoute 22g d'AMEO. On agite pendant 
15 heures a 20°C. On centrifuge et on lave le produit par 1,2 litre d'eau 
demineralisee; le produit est seche 15 heures a 50°C. 

La distance interfeuillet mesuree par DRX est de 19,5 A. 

EXEMPLE 10 

Cet exemple concerne I'utilisation dans un latex d'un produit selon 
I'invention. 

On part d'un latex polystyrene-butadiene RHOXIMAT SB 500 dans une 
quantite de 100 g avec un extrait sec de 49,4 %. 

On ajoute dans ce latex 1,4 g du culot de centrifugation contenant le 
deuxieme precurseur de I'exemple 3. On agite 10 mn a 25 °C. 

On forme un film de 100 microns sur une plaque de verre et on seche a 
temperature ambiante. 

Le film ainsi obtenu est transparent. II presente a I'ceil la meme 
transparence qu'un film obtenu a partir du meme latex mais sans phosphate. 
Les observations effectuees par ultramicrotomie MET mettent en evidence 
I'exfoliation du phosphate de zirconium. 
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REVENDICATIONS 



1- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
5 presente sous la forme d'un gel dont la teneur en composes organiques est 

d'au plus 1000ppm, plus particulierement d'au plus 500ppm. 

2- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
presente sous la forme d'un gel exempt de composes organiques lies 

10 chimiquement au phosphate. 

3- Phosphate selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il presente une 
teneur en compose organique d'au plus lOOOppm, plus particulierement d'au 
plus 500ppm. 

15 

4- Phosphate selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il est constitue de particules presentant un facteur de forme compris entre 
100et5000. 

20 5- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le gel presente un pH d'au plus 4. 

6- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le gel presente un pH d'au plus 2. 

25 

7- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il presente, par analyse RMN du solide, des deplacements a -19ppm et au 
moins un autre deplacement compris entre -20ppm et -23ppm. 

30 8- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il se 
presente sous la forme d'un gel dans un solvant organique et en ce qu'il a ete 
obtenu a partir d'un phosphate selon I'une des revendications precedentes. 

9- Phosphate de zirconium a structure exfoliee, caracterise en ce qu'il 
35 comprend un compose d'intercalation entre ses feuillets constitutifs de 
particules et en ce qu'il a ete obtenu a partir d'un phosphate selon I'une des 
revendications precedentes. 
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10- Phosphate selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comprend en outre un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de 
titane. 

5 11- Phosphate de zirconium et de sodium, caracterise en ce qu'il presente un 
rapport Na/P superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 0,7 et encore 
plus particulierement au moins egal a 0,8. 

12- Phosphate selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il peut donner 
10 par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 

d'un gel dont la teneur en compose organique est d'au plus 1000ppm, plus 
particulierement d'au plus 500ppm. 

13- Phosphate selon la revendication 11 caracterise en ce qu'il peut donner 
15 par acidification un phosphate de zirconium a structure exfoliee sous forme 

d'un gel exempt de composes organiques lies chimiquement au phosphate. 

14- Phosphate selon I'une des revendications 11 a 13, caracterise en ce qu'il 
se presente sous forme d'une dispersion, de pH d'au moins 7, de preference 

20 d'au moins 9. 

15- Phosphate de zirconium, caracterise en ce qu'il presente, par analyse 
RMN du solide, des deplacements a -19ppm et au moins un autre 
deplacement compris entre -20ppm et -23ppm et un diagramme de diffraction 

25 RX avec des pics a 10,66, 5,32 et 7,65. 

16- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon I'une des 
revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 
30 - (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 

telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide, ce par quoi on obtient soit un gel, soit un 
compose solide qui est remis dans I'eau et qui donne un gel. 

35 

17- Procede selon la revendication 16, caracterise en ce qu'on prepare le 
phosphate de zirconium cristallise en precipitant en milieu acide un phosphate 
de zirconium a partir d'acide phosphorique et d'un compose de zirconium, le 
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zirconium etant au degre d'oxydation IV puis en soumettant eventuellement le 
produit obtenu a un traitement thermique. 

18- Procede selon Tune des revendications 16 ou 17, caracterise en ce qu'on 
utilise dans I'etape (c) un acide choisi parmi I'acide chlorhydrique, I'acide 
sulfurique, I'acide nitrique et I'acide phosphorique. 

19- Procede selon I'une des revendications 16 a 18, caracterise en ce qu'on 
ajoute I'acide a I'etape c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 3. 

20- Procede selon I'une des revendications 16 a 19, caracterise en ce qu'on 
lave le gel issu de I'etape (c) jusqu'a I'obtention d'un pH d'au plus 4. 

21- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium comprenant en outre 
un oxyde choisi parmi la silice, I'alumine ou I'oxyde de titane, caracterise en ce 
qu'on met en contact un phosphate de zirconium selon I'une des 
revendications 1 a 7 et un precurseur dudit oxyde puis on precipite I'oxyde. 

22- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
revendication 8, caract6rise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 
phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 7 avec le solvant 
organique puis on chauffe pour eliminer I'eau. 

23- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
revendication 9, caracterise en ce qu'on melange un gel aqueux d'un 
phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 7 avec le compose 
d'intercalation ou avec un precurseur de celui-ci. 

24- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium selon la 
revendication 15, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 

- (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 
telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8; 

- (c) on ajoute ensuite un acide ce par quoi on obtient le phosphate de 
zirconium sous forme solide dans le milieu reactionnel. 
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25- Procede de preparation d'un phosphate de zirconium et de sodium selon 
I'une des revendications 11 a 14, caracterise en ce qu'il comprend les etapes 
suivantes : 

- (a) on forme une dispersion aqueuse d'un phosphate de zirconium cristallise; 
5 - (b) on ajoute un compose de sodium a ladite dispersion dans une quantite 
telle que le rapport Na/P soit superieur a 0,5, plus particulierement d'au moins 
0,7 et encore plus particulierement au moins egal a 0,8. 

26- Procede de preparation d'une composition a base d'un materiau 
10 macromoleculaire, caract§ris§ en ce qu'on utilise pendant cette preparation un 

phosphate de zirconium selon I'une des revendications 1 a 10 ou 15, ou 
prepare par le procede selon I'une des revendications 16 a 24. 

27- Procede selon la revendication 26, caracterise en ce que le materiau 
1 5 macromoleculaire est un latex. 
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